ruirau 4 / u 1 0 4 3 2 



Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Bescheinigung Certificate 




Attestation 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprQnglich eingereichten 
Fassung der auf dem ndch- 
sten Blatt bezeichneten 
europaischen Patentanmel- 
dung Qberein. 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
descrit>ed on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes a 
cette attestation sont 
conformes ^ la version 
initlalement d6posee de 
la demande de brevet 
europten sp6dflte d la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n*" 

03021803.6 



Der Prdsldent des Europdischen Patentamts; 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 

Le Pr^ldent de roffice europeen des brevets 
P.O. 



R C van DIjk 



BEST AVAiUSLE CCPV 




Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Anmeldung Nr: 

Application no.: 03021803.6 
Demande no: 



Anmeldetag: 
Date of filing: 
Date de d€pdt: 



26.09,03 



Anmel der/Appl 1cant( s)/DemandeurC s): 
BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



67056 Ludwlgshafen 
ALLEMAGNE 



Bezel chnung der Erf Indung/Title of the 1 nventl on/TI tre de 1' Invention: 
(Falls die Bezelchnung der Erflndung nicht angegeben 1st, slehe Beschrelbung. 
If no title Is shown please refer to the description. 
Si aucun titre n'est 1nd1qu6 se referer a la description.) 

Radikalfanger als stabillsatoren polymerisationsfahiger Verblndimgen 

In Anspruch genommene Prloriat(en) / PrIorltyCles) claimed /Pr1or1t6(s) 
revend1qu6e(s) 

Staat/Tag/Aktenzelchen/State/Date/Flle no./Pays/Date/Num^ro de d6pdt: 



Internationale Patentlclasslflkati on/International Patent Classification/ 
Classification Internationale des brevets: 

C09K15/00 

Am Anmeldetag benannte Vertragstaa ten/Contracting states designated at date of 
flllng/Etats contractants designees lors du d^pdt: 

AT BE BG CH CY GZ DE DK EE ES FI FR 6B GR HU IE IT LU MC NL 
PT RO SE SI SK TR LI 



03021803.6 2 
cnh /con/ncD cr^w.m inifl O - ni POnn 7001014 



26-SEP-2003 10:57 BflSF iPM3 OliX^ C00S 

BASF Aktiengeseltechaft 20020841 



+49 621 52538 5.08 

PF 54925 EP 



Radikai^nger als Stabill8atoren polymensatlonsiahiger Verbcndungen ' 
Baschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung beschralbt die Verwendung von Radikatfangem zur Stabili- 
sierung polymerisationsfahiger Verbindungefi gegen Polymerisation. 

Es ist bekannt, dass polynisrisatiQnsfahige Verbindungen etwa durch Warme oder 
Einv^rkung von Ucht oder Peroxiden leichl zur Polymerisation gebracht warden kon- 
10 nan. Da jadoch bei der Heistellung, Aufarbeilung. Lagerung und/oder Transport die 
Polyrrierisatlon aus slcherheitstechnisdien und wirtschafOichen Grunden varmindert 
. Oder verringert werden mus9, besteht ein standlger Bedarf an neuen, wirksamen Poly- 
merisatlonsinhlbitoren. 

1 5 Insbesondere problematlsch Ist die chemlsche und/oder physlKaiische Bearbeitung bei 
der Aufarbeitung, wie beispielswelse durch Destination oder Rektifikation, sowie an* 
schlieBend die Lagerung und der Transport 

Bekannt sind eine Vielzahl von Stabilisatoren fur polymerisationsfahlge Verbindungen. 
20 insbesondere fQr Acrylsaure und Mattiacrylsaure, Im f olgenden (Meth)acrylsaure ge- 
nannt, sows deren Ester, im folgenden (Meth)acrylsaureester genannt 

In GB-A 1 601 979 wird die Stabilisierung einerwassrigen Ldsung eines (Meth)acrylat-' 
SabBs mit einem Nftrosophenoiat in Gegenwart von EDTA als Chelator besohrieben. 

25 ^ 

In US .4,929,660 M^rd eine Klebstoffzusammensetiiung offenbart, die eIn radikallsches 
Acrylmonomer sowie einen Polymerisationsinhibrtor^ einen Matalchelator und einen 
Radikalfanger mthait Bel dtesem RadikaKanger handelt easloh dn N,N-DMkyl* oder 
N^N-Dlarylalkylhydroxylamln. 

30 ' 

Die Stabilisierung von ungesattigten quatemiren Ammonlumsalzen in Gegenwart von 
Metallfangem wird in US 5,912.383 besohrieben, Diese Metallf^ger kdnnen Diethy- 
lentriamfnpentaessigsaure und N-(Hydroxy0thyl)ethylendiamlntriessigsaure sowie die 
dazugeherigen NatHun>salze sein. 

35 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A 199 20 796 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von lsobomyl(meth)acrylat durch Umsetzung von Camphen rriit (Meth)acry]saure 
besohrieben, das ebenfalls in Gegenwart eines Chelatbildners durchgefuhrt wird. Als 
Chelatbildner offenbart diese Sdirift NitrilotriessigsSurep Ethylendiamintetraessigsaurei 
40 N-(2-Hydroxyethyl)ettiylend]amlntries5igsaure, 1 ,2- 

Cyclohexylendlnitrilotetraess^s§ure« Diethylentriaminpentaessigsaure, 3,6- 
Dioxaoctamethylendinitrilotetraesslgsdure sowie die Alkalimetallsaize dieser SSuren. 
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WO 02/26685 beschreibt die Stebilisierung von Acrylmonomeren wahrend der Destina- 
tion mit einem Stabifisator In Gegenwart von Sauerstoff rnit einem MetaDfanger, der 
ausgewahit tst aus Ethylendiamlntatraesslgsaure (EDTA), Diethylentriamlnpentaeeig- 
saure (DTPA) und dersn Na-Salz (Na^DTPA) sowie tran8-l,2- 
5 Cyciohexandiaminpentaesslgsaure. Diese Metallfanger werdan zur Komplexieaing von 
f reiem Eisen eingesetzt. 

. Die japanlschen Offenlegungsschriften JP 05*29501 1 und JP 05-320205 beschreiben 
ebenfalls die von Acrylsaure in Gegenwart von EDTA, DTPA, CYDTA und deren Alka- 
10 Hsalze. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein alternatives Verf^ren zur Stabili* 
L sierung ppIymBrisationsfahlger Verbindungen gegen Poiymerisatton bei der Aufarbei- 
tung, Lagerung und/oder Transport zur Verf Qgung zu etellen. 

15 

Die Aufgabe wurde gel5st durch eln Verfahren zur Stabilisierung polymerteationsfahH 
ger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Aufarbeitung, Lagerung und/oder 
Transport, worin mindestens ein Radilcalfanger, der mindestens zwei Glyoineinherten 
enthait, veiwendet wird, mit der MaBgabe, dass der RadlKalfanger nicht ausgewahit ist 
20 aus Ethylendiamintetraesslgsaure (EDTA). DlethylentriaminpentaessigsSure (DTPA), 
trans-1 ,2-Cyciohex&ndlambidiaumlnt^raess^saure (CYDTA) und.deren Alkali- und 
Erdaikaiisaize. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform verwendet man wenigstens einen Radikalfan- 
25 ger, der mindestens zwel Glycineinheiten enthalt, niit der IMaBgabe, dass der Radikal- 
Mnger nicht s 2 der fblgenden Struklur^nheiten aufweist: 




30 

worin R, R' unabhdngig voneinander Wasserstoff oder Metall sein kfinnen. Beispiels- 
weise handett as sich bei diesen Metallen urn Alkallmetalle wie Natrium oder Kalium. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform verwendet man wenigstens Radlkal- 
35 fanger, der mindestens zwel Gylcineinheiten und mindestens eine Amid- und/oder 
Esterelnh^ enthalt. Bevorzugt welst der Radikalfanger zwei Amideinheiten auf. 



Ganz besonders bevorzugt werden soiche Radlkalf&nger der allgemeinen Formel 0) 
venAfendet: 

40 



c-M^x +-r)c/nQ/onnQ n«nn 
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Im efnzetnen kdnnen sein; 

6 Q} kann NR^R* Oder OR^ und kann NR^fl® Oder OR^ sein. 

X kann C-Cgo-Alkyl, NCH2COOR^ NR^^ O, S, PR", Se, SloiFl^2j,i3 oder Aryl seln, 
wbbel die genannten SubsWuenten an beliebiger Position, allerdlngs nlcht mahr als 
fQnfmal, bevorzugt nicht mehr als viermali besonders bevorzugt nlcht mehr aJs dreimal 
1 0 duroh ein oder mehrere Heteroatome uncVbder Halogenatome substitufert seIn kdnnen. 
Bevorzugt 1st X eine Ci-Czo-Alkylgruppe oder NCHCOOR*, besondejs bevofzugt ist X 
aine C|<oo-AIkylgruppe oder NCHCOOR^ 

k, I, m und n stnd unabhangig voneinander 0 bis 20. Bevorzugt sind I und m im Bereloh 
15 von 0 bis 1 0, besondars bevorzugt von 0 bis 5, ggnz besonders bevorzugt von 0 bis 3 
und insbesondere bevorzugt 0 bis 2. Bevorzugt haben k und n den selben Wert, z. B. 
im Berefoli von 0 bis 1 0, bevorzugt von 0 bis 5, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 3, 
insbesondere haben k und n den Weit 1 . 

20 Die Reste R^ bis R° kOnnen im einzeinen die folgende Bedeutung haben: 

R^ und R^ sowie R^ und R^ kdnnen unabhMngIg voneinander Wasserstoff, CT-CarAlkjrt. 
C'Cgo-AlkylcarbonyJ, Cz-Cso-Alkenyl, Ca-Cso-Alkenylcarbonyl, Ca-Cio-AIkinyl, CtrCzr 
Alkinylcarbonyl, Ca-Cis-Cycloalkyi, Cs-Cis-Cycloaikylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl oder 
25 Heterocyclen sein, 

R^ und R® sowie R^ und R® konnen unabhangig voneinander Ci-Cgo-Alkyl, Ci-Ca,- 
Alkylcarbonyl, Cg-OztrAlkenyl, Qs-Cgn-Alkenyfcarbonyl. Cg-C2P-AIlQnyl, Cz-Cza- 
Aikinylcarbonyl. Cs-Cis-CycloalkyI, CVCis-CycIoalkylcarbonyl, Aryl, Arylcarbonyl oder 
30 Heterocyclen sein. 



wobei 



35 



a) Im Falle der genannten aliphatisohen Substituenten die Reste R^ und R"^ bezi&- 
hungswetee R® und R® auch mitefnander verbunden sein kdnnen und so gemein- 
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sam einen drei- bis achtgliedrigen. bevorzugt einen fQnf- bis siebengli^drigen und 
besonders bevorzugt dinen fQnf- bis sedisgliedrigen Ring bilden kannen, 

b) die genannten aliphatischen Substituenten gensidketlig oder varzweigt sefn konnen. 

5 

c) die Substituenten jewelts an beliebiger Position dui^heln Oder mehrereH 

atome unterbrochen sein konnen, wobe! die Anzahi dieser Heteroatome nteht mehr 
als 10 betr^. bevorzugt nicht mehr ate 8/ besonders bevorzugt nicht mehr els 5 
und insbesondere nicht mehr als 3, und/oder 

10 

d) die Substituemenjeweils an beiiebigerPosMon^ailerdings nicht 

bevorzugt nicht mehr als viermal und besonders bavorzugt nicht mehr als drelmal 
durch AlkyI, Alk^oxy, Alkyloxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydn^xycar- 
bonyl, Aminocarbonyl, Heterocyolen, Heteroatoms oder Halogenatome substitulert 
15 seIn kOnnen, wobei diese ebenfalis maximal zwetmal, bevorzugt maximal einmal 
mit den genannten Gruppen substitulert sein kdnnen. 

bis R^^ sind gegebenenfalls un^bhangig voneinander Wasserstoff oder d-CscrAikyi, 

20 Im einzelnen haben die fOr die verschledenen Rests R angegebenen 3ammelbegriffe 
folgende Bedeutung: 



Ci-Cgo-Alkyl: geradketUge oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Koh- 
lenstoffatomen, bevorzugt C?i-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-ButyJ, 

25 seo-Butyl. tert-Butyl, 1 ,1 -Dfmethylethyl, Pentyl, 2-Methylbutyl, 1 ,1 -DimeliiylpropyL 1 ,2- 
DImetfiylpropyl, 2,2-Dlmelhylpropyl, 1-Ethylpropyl, HexyL 2-l^ethylpentyl. 3- 
Methylpentyl, lil-Dlmethylbutyl, 1,2-Dlmethylbutyl. 1,3-DlmelhylbutyI, 2,2- 
Dlmethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3HDimethylbutyi, 2-EthyIbutyl, 1,1.2-TrimetiiylpropyI. 
1.2,2-Trjmethylpropyl. 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1rEthyl^2-methylpropyl, Heptyl, Octyl, 2- 

30 Ethylhexyl, 2,4,4-Trirhethyjpentyl, 1 ,1 ,3,3-TetramethyIbutyl, Nonyl und Decyl sov\rie 
deren Isomere. 



Ct-Cao-Alkylcarbonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh- 
ienstoffatomen (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbonylgruppe (-CX)-) an 
35 gebunden ist, bevorzugt Ci.CurAlkylcarbonyl wie beispielsweise Formyl, Acetyl, n-oder 
iso-Propionyl, n-, Iso-, sec- oder terl.-Butanoyl, n-iso-, sec- oder tert-PerrtanoyI, n- oder 
Jsa-Monanoyl, n-Dodscanoyl. 

Cz-QarAlkenyl: ungesattlgte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
40 -2-tiis 2D Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung in einer beileblgen Position, be- 
vorzugt Qg-CVAIkeny! wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methy!ethenyl, 1- 
; Butenyl, 2-ButenyI, 3-Butenyl, 1-Methyl-1 -prppenyl, 2-Methyl-1 -propenyl, 1 -Methyl-2- 



+-oc/nQ/onna ii»nn 
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propenyl, Z-Methj^^-propsnyl. 1-Pentenyl, 2-P«itenyl, 3-Pentenyli 4<Pentenyl, 1- 
Methyl-l-butenyl, S-Msthyl-l-butenyl, 3-MethyI-1-butenyl. I^WIethyl-Z-butanyl, 2-AAethyl- 
2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl. 1-Methyl-3-butenyI, 2-MethyI-3-butenyI, 3-Methyl-3- 
butenyl, 1,1-DIme!thyf-2-propenyI, 1.2-Dimethyl-1-propenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyl. 1r 
5 EthyH -propenyl, 1 -Ethyl-2-propenyl, 1 -Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5- 
Hexenyl, l-Methyl-l-pentenyl, 2-Methyl-1-pefrtenyl, 3-MethyH-pentenyl, 4-Methyl-1- 
psntenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-p8ntBnyl, 3-Meth)ri-2-pmtenyl, .4>Methyl-2- 
psntenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3^8ntenyl, 3-Meth)4-3-penten^, 4-Methyl-3- 
penteny), 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, ^MethyJ-4-pentenyr, 4-MethyI-4- 

10 pentsnyl, 1,l-Dimethyl-2-butenyl. 1,1-Dlmethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1,2- 
Diinethyi-2-buten)^, 1.2-Oimethyl-3-butenyI, LS-DimethyM-butenyl, 1,3-Dimethyi-2- 
butenyl, 1.3-Dimetiiyl-3-butenyi. 2,2-DimelhyI-3-butenyl, Z,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3- 
Dimethyl-Z-buteiiyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3.3-Dim6thyl-1-but0nyl, 3.3-Dimethyl^. 
butenyi, l-EthyH-butenyl, 1-Bhyi-2-butenyl, l-Ethyl-S-butenyl. 2-Ethyl-1-but9nyl, 2- 

15 Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3.bulenyl, 1 ,1 ,2-TrlmethyI-2-propenyl, 1 -Ethyl-1 -fnethyl-2- ' 
propenyl, 1-Ethyl-2-methyM -propenyl und 1-Ethyl-2-methyl-2-pn3p8nyl, sowne cUq Iso- 
mere von Heptenyl, Octmyl, Nonenyi und Decenyl. 

(VQzo-Alkenyloarbonyl; ungesSttigts, Qsradkettige Oder verzwelgte KohlenwaeeerstofT- 
20 reste m'rt 2 bis 20 Kbhienstoftetomen und einer Doppeibindung in einer belieblgen Posi- 
tion (wrte vorstehend genannt), welche Qber Carbonylgruppe (-CO-) an gebunden 
sind, bevorzugt Cz-CurAlkylcarbonyl wie beispielsweise Ethenoyi, Propenoyl, ButenoyI, 
PentenoyI, Nonenoyl sowie derm Isomers. 

Ce-CgirAIkinyl: geradkettige oder verzwefgte Kohlenwasserstof^ruppen mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen und einer Dr^achbindung in einer belieblgen Position, bevorzugt 
CrCio-Alkinyl wie Ethinyl 1-Propinyl, 2-Proplnyl. 1-Butinyl. 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1- 
Meihyl-2^ropinyi, 1-Pentfnyl, 2-Pentlnyl, a-Penfii^l. 4-Pentinyl, 1-Methyl^^)ut'nyl, 1- 
Msthyl-3-butinyl, 2.Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butlnyl, 1.1-Dlmelhyl-Z-proplnyl, 1- 
Ethyl-2-propinyl. 1-Hexinyl, 2-Hexinyl. 3-He)dnyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2- 
pentinyl, 1-Methyl-3-pentlnyl, 1-Methyl-4-pentinyl. 2-Wlethyl-3-pentinyl, 2-Melhyl-4- 
pentinyl, 3-Methyl-1 -pentinyl, 3-Methyl-4^entinyi, 4-Methyl-1 -pentlnyl, 4-Methyl-2- " 
pentinyl, 1 ,1-Dimsthyl-Z-Uutlnyl, 1 ,1-Dimet»iyl-3-butlnyl, 1 ,2-Dim8thyI-3-l>utinyl, 2,2- 
Dimethyl-3-butinyl. 3,3-Dlmethyl-1-bulinyl, l-Ethyl-2-buanyl, 1-Ethyl-3-buHnyl,2-Ethyl^ 
3-butinyl und 1-EthyM-nisthyl-2-propinyl sowIe die Isomerevon Heptlnyl. Octinyl. No- 
ninyl, Oeclnyl. 

CrQao-Alkinyloarbonyi ungesattigte, geradkettige oder verzwelgte Kohlenvrasseretoff- 
reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und einer Dreifeu4ibindung in einer beliebigen 
40 Position (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbonylgmppe (-CO-) an ge- 
bunden sind, bevorzugt Cz-Co-Alkinylcarbdnyl wie beispielsweise PropinoyI, Butlnoyi, 
Pentinoyl. Noninoyi, Decinoyi sowie deren isomere. 



25 



30 



35 
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Ca-Cis-CycloalkyI: monocyclischs, ges&ttigte Kohlenwasserstoffgaippen mit 3 bte zu 15 
Kohlenstoffringgliedem, bevorzugt Ca-Ca-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyo- 
lopen^, Cyciohe)^!, Cycloheptyl und Cyciooctyl sowie ein gesattigtes Oder ungesatlig- 
5 te cyclisc^es System wie z. B. Norbomyl oder IMorbenyL 

Ca-Cis-Cycloalkylcaibonyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 
bis 15 Kohlenstoffringgiiedem (wie vorstehend genannt), welche Qber eine Carbo- 
nylgruppe (-CO) an sind. bevorzugt Cs-CVCydoalkylcarbonyK 

10 

Aryi: ein ein- bis dreikemiges aromatisches Ringsystem enthaitend 6 bis 14 Kbhien- 
stoffringgfieder, z, B- Phenyl, Naphthyl und Anthracenyl, bavorzugt ein ein- bte zwei- 
Icemiges, besonders bevorzugt ein efnkemiges aromatisches Ringsystem. 

15 Aryfcarbonyl: bevorzugt ein ein- bis dreikemlgee aromatisches Ringsystem (wie vor- 
stehend genannt), welches uber eine Carbonylgnjppe (-CO-) an gebunden ist, virte z. B. 
Benzoyl, bevorzugt ein ein- bis zw^kemlges, besonders bevorzugt ein einkemiges 
• arormattsches Ringsystem. 

20 Heterocyden; fOnf- bis zwdlfgliedrige, bevorzugt f Qnf- bis neungliedrige, besonders 
bevorzugt fOnf- bis sechsgliedrige Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwef elalome 
aufweisender gegebenenfalls mehrere Ringe aufweisendes Ringsystem wie beispiels- 
weise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridylv Indolyl, BenzoxazoiyI, Dioxolyl, Ofoxyl, Benzl- 
midazolyl, Benzlhiazolyl, Dimethylpyrldyl, IWethylchfnoIyl, Dimetiiylpyrryl, Methoxyfuryl, 

25 Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, MethyKhiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert- 
Butyithiophonyl. 

Die im einzelnen aufgefOhrten Substrtuenten konnen wie zuvor beschrieben jewells an 
beliebiger Position durch ein oder mehrere IHeteroatome unterbrochen sefn, wobef die 

30 Anzahi dieser iHeteroatome nicht mehr als 1 0. bevorzugt nicht mehr als 8, ganz beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 5 und insbesondere niclrt mehr als 3 betrflgt, und/oder 
jeweils an beliebiger Position, allerdings nicht mehr als funfmal, bevorzugt nicht mehr 
ais viermal und besonders bevorzugt nicht mehr ais dreimal, durch AfkyI, Alkyloxy, Al- 
kyJoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Aryloxycarbonyl, Hydroxycarbonyl, Amlnocarbonyl, Hete- 

35 rocyclen, IHeteroatDme oder Halogenatome substituiert sein konnen, wobei diese eben- 
falls maximal zweimal, bevorzugt ma?dmal einmal mrt den genannten Gruppen substitu- 
iertsein konnen. 

Die In dieser Gruppe genannten Verbindungsklassen Alkyi, Aryi und Heterocyclen ha- 
40 ben die zuvor genannte Bedeutung. 

Heteroatome sind Sauerstoff. Stickstoff, Schwefei oder Phosphor. 
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Alkyioxy beddirtet eine geradkettige oder verzweigte All^gruppe mit 1 bie 20 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), welche uber em Sauerstoffatom (-0-) an ga- 
bunden sind, bevorzugt Ci-Cio-Alkyloxy wie beispislwefse Methoxy, Ethoxy. Propoxy. 

5 

Alkoxycarbonyl ist eine Alkoxygruppe mit 1 bte 20 Kohlenstuffatomsn (wie vorstehend 
genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an gebunden ist bevorzugt Ci-Cio- 
Alkytoxyoarbonyl. 

1 0 Aiyloxy iat ein ein- bis drelkemlges aromatfsches Ringsystem (wie voratehend ge- 

nannt), welches uber efn Sauerstoffatom (-0-) an gebunden 1st, bevorzugt ein ein- bis 
zw^kemiges, besonders bevorzugt ein einkemtges aromatfscAes Ringsystem. 

Aryloxycarbonyl ist eine ein- bis drelkemlge Aryioxygruppe (wie vorstehend genannt), 
15 welche Qber eine Carbonylgnjppe (-CO-) an gebunden ist, bevorzugt ein ein- bsi zwei- 
kemiges, besonders bevorzugt ein einkemlges Aryloxycarbonyl. 

Halogenatome sind Ruor, Chlor, Brom und lod. 

20 Bevorzugt sind die Rests und R^ gleich und sind Wasserstoff oder d-Czo-Alkyl. be- 
sonders bevo;zugt Wasserstoff oder Ci-Cifl-Alkyl, ganz besonders bevorzugt Wasser- 
stoff Oder Ci-CB-Alkyl. 

Bevorzugt sind die Reste R^ und R^ gleich und sind Wasserstoff, Ci-Qso-AlkyI oder Ci- 
25 CacrAlkylcarbonyl. besonders bevorzugt Wasserstoff* C,-Cio-Alkyl Oder Ci-Cio- 
Allcylcarbonyl, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci-Ce-All^i Oder Ci-Cb- 
Alkylcarbonyl. 

Bevorzugt sind die Reste R* und beziehungswelse R^ und R° gleich und sind Ci- 
. 30 Cao-AIkyI, Ci-C2o-Alkylcarbonyl, Aryl, Qa-Czo-Alkenyl, Cg-Cao-Alkenylcarbonyf, Cs-Czo- 
Aikinyl Oder Qz-Czo-Alkinylcarbonyl. Wie zuvor baschriefaen konnen die Reste Jewells 
an beWebiger Position durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochen sein, wobei 
die Anzahl dieser Heteroatome nicht mehr ais 10, bevorzugt nlcht mehr als 8, ganz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 5 und Insbesondero nlcht mehr als 3 betrflgti 
35 und/oder jeweils an bellebiger Position, allerdings nicht mehr als f unfmal, bevorzugt 
nicht mehr als viermal und besonders bevorzugt nlcht mehr als drelmal, durch AlkyI, 
Alkyioxy, Alkyloxycarboriyl. Aryl, Aiyloxy, Aryloxycarbonyl. Hydroxycarbonyl, Amino- 
carbonyl, l-ieterpcyclen, Heteroatome oder Halogenatome substituiert sein konnen. 
wobel diese ebenfails maximal zweFmal, bevorzugt maximal einmal mit den genannten 
40 Gruppen substituiert sein kdnnen. 
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Besonders bevorzugte Rests R'' und R® beziehungswsise' H'' und R* sind ausgewahit 
aus Phenyl, Benzyl, p-Wlethoxyphenyl, o-, m- oder p- Hydroxyphenyl, l-Hydroxyhexyl, 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Ethylenglykol, biethylengiykol,Trietiiylengtykoi. Etho)(ylat 
mlt-4 bis 10 EO-Einhetten, Ethylendlamin, Diethytentriamin, Triethylentetraamin und 
5 . Aminosauren wie belsplelswelse Alanin, Valin, Leuein, Isoleuoin, Proiln, Tryptophan, 
Phen^alanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, ITireonin, Cystein, Asparagin, Glutet- 
min, Asparagin* Oder GlutamlnsSure, Ly^n, Arginln oder Histidin. 

Belsplelswelse kdnnen R" und R^ beziehuiigsweise R^ und R° die in Tabeile 1 genann- 
10 ten Rests sein. 
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Selbstverstandllch sind alle Kombinationen der genannten SubstHuenten R und X mit 
den genanntan Zahien fOr k, I. m und n m6glich. 



5 In Tabelle Z s(nd die bevorzugten Individuen der Formel (I) zusammengefasst 
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Die Herstdlung dieser Verblndungen erfbigt beispiBlswBise analog der in DE- 
A 101 05 014 und CH-A 569 405 beschriebenen Synthesewege. Die darin offenbarten 
Verblndungan werden als Metallkomplexe bel Metallerscheinungen bzw. ala Kontrast- 
5 mittel in der Diagnostik venvendet. Eln genereller Syntheseweg wfrd in Bioorgariic Me- 
. dlclnal Chemtetry Letters 2001 ,11. 2573 offenbait 

Oi>lfcherwei$e werden die Radlkalfanger sinzeln oder als Gemisch eingesetd, wobel 
bevorzugt nicht mehr als fOnf, besonders bevorzugt nicht mehr als vier und ganz be- 
1 0 senders bevorzugt nidTt mehr als drei der zuvor genannten Racfikalfanger etngesetzt 
werden. 

Die Menge, In der die erfindungsgem§B8n Radikalianger eingesetzt werden, um eine 
stabilislerends Wirkung auf die polymertsatlonsfahige Verblndung auszuOben, sind im 
1 5 Rahmen fachQblicher Versuche m ennitteln. 

B^spielsweise werden von 0,1 bis 1000 ppm eines Radlkalfangers oder eines Radlkal- 
^ngeigemiaches bezogeh auf die poiymerlsaHonsTahlge Verbindung eingesetzt, be* 
vorzugt 1 bis 900 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 ppm, ganz tiesondera bevor- 
20 zugt 60 bis 700 ppm und in^esondere 1 00 bis 500 ppm. 

Die Radlkalfanger konnen erf Indungsgemas vorteilhaft zusammen mit mindeslens ei- 
ner anderen als Stabillsator und^oder Costabllisator betonnten Verbindung venvendet 
werden. Diese sind z. B. in der Slteren deutschen Patentanmeldung mit dam Aldenzel- 
25 Chen 1 02 49 507.8 sowie In DE-A 1 Cffi SB 32g, DE-A 1 98 56 565 und In EPnA 765 856 
beschrieben. 

Als Costabiiisatoren kommen sauerstoffliaitige Gase, phenolische Veibindungen, Chi- 
none und Hydroc^inone, N-Qxyfverbindungen, aromatlsche Amine und Phenylendta- 
30 mine. Imlne. Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamlne, Hamstoffderivate, phosphorhaltige 
Verblndungan, schwefelhaWge Verbindungen, KomplexbHdner auf Basis von Tetraa- 
zaannulen (TAA) untVoder Metallsaize, sowie gegebenenfalls Mlschungen davon In 
Frage. 



35 



Sauerstoffhaltige Gase konnen l^elsplelswetse solche Gase sein, die einen Saueistoff- 
gehait zwischen 0,1 und 100 Vol-%, bevorzugt yon 0.6 bis 50 VoI.-% und besonders 
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bevorzugt von 1 bis 25 VoL-% aufwefsen. Beispielswefse konnen dies Stickstcxffmono- 
xld, Stickstoffdioxid, Sauerstoff Oder Distfekstofftrioxid oder Luft seln. Diese konnen 
einzein, in beliebigen Mischungen miteinander oder mit einem andaren Gas vermlscht 
sefti, beispielsweise Stickstoff, Edalgase, WasserSampf, Kohlenstoffmonoxid, Kohlen- 
5 stoffdioxld Oder niedere AOrane, bevorzugt sind Luft oder LuR-Sfickstoff-Gemlsohe. 

PhenoHsche Verbindungen sind z. B: Phenol, Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder 
p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert,-Butjrt-2,4-drmethylphenol, 
2.6-Ol^tert-butyI-4-msthylphenol. 2-teft-Butylphenol, 4-tert.-Butjrtphenol, 2.4-Di-tert.- 
1 0 buty^heno), 2-MethyM-tart-butylphenol. 4-tert-Bi%i-2.8-dImethylphenoI. oder 2^'- 
Methylen-bis-(6-tert.-buiyi-4-niethylphenol), 4.4'-OxydiphBnyl, 3^ 
Methylendioxydiphenol (Sesamol), 3,4-Dimathylphenoi. Brenzcatechin (1,2- 
.Dihydroxybenzol), 2-(1'-Melhylcyclohex-l '-yl)-4,6-dimethylpheno), 2- oder 4-(l 
Ph9nyleth-i'-y|)phenol, 2-lBrt-Butyh6-methyIphenol, 2,4,6-Tris-tert-butylphenol, 2.6- 
1 S Dl-tert-butylphenol, istonylphanol [CAS-Nr. 1 1 066-49-2], Octylphenol [CAS-Nr. 140-66- 
9], 2,6-DlmBthylphenol, Bisphenol A, Btsphenol B, Bisphenol C, Bi'sphenol F, Bisphenof 
S, 3,3'.5,5'-Tetrabromobl5phenol A, 2,erDi-tert.-b^Jty^p-kresol, Koresin® der BASF Ak- 
tiengeaeilschaft, 3,5-OMert-butyl-4-hydroxybenzoesauremBthylester, 4-tert.- 
Butylbrenzcateciiln, 2-Hydro3q^en2ylaIkohol. 2-Meaioxy-4-methylphenol, 2,3,6- 
20 Tn'metiiylphenoi, 2,4,5-TrimethyiphenOI. 2,4,6-Tr(niethyiphenol, 2-l8opropylphenol. 4- 
leopropylphenol, 6-lsoproF^-m-kreso!, n-Octade(^P-(3.5-dl-tert-butyl<4- 
hydroxyphenyI)propronat, 1,1 .3-Tris-(2-metliyl-4-hydroxy-S-tert-butjrtphenyl)butan, 
1 ,3,5-Trimethy»-2,4,6-tris-(3,5-dl-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 1 ,3,6,-Tri&-(3,6rdt- 
tert.-bLityl-4-hydro;^enzyl)isocyanurat, 1,3,5,-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
25 hydroxypheiiyDproplonyloxyethyl-lsocyanurat, 1,3,5-Tris-(2.5-dlfnethyl-3-hydroxy-4- 
tert-bufylbdnzyOtso(^nurat oder Pentaerythrit-tetrakis-$'<3,5.HcK-teit-bufyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat], 2,6-Di-tert.-butyi.4-dlmBthylamfnomethylphenol. 8-sek.- 
Butyl-2,4-dInjtrophenol. Irganox® 565, lOlO, 1076. 1141, 1192, 1222 und 1425 der 
Firma Ciba Spezialitatenchenu'e, 3-(3',5'-DI-tert.-buty|-4'- 
30 hydroxyphenyl)proplonsaureoc;tadecylester, 3-(3',5'-Dj-tert-butyi-4'- 
hydR»Q^henyi)prqplonsaurBhexadecylester, 3-(3',5'-Oi-tert.-butyl-4 - 
hydroxyphenyOpropionsaureoctylester, 3-Thra-1 ,5-pentandiol-bis-[(3'.5'-dMert-biJtyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 4,a-Dioxa-1 ,1 1-undecandiol-bis-[(3',5'-dMert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dloxa-l ,1 l-undacand/oI-bfs-[(3'-*ert.-butyl-4'-hydroxy-5- 
35 methyIph6nyl)proplonatJ, 1,9-NonandioI-bls-U3',5'-di-tert-biilyl-4'- 

hydroxyphenyl)propionaq, 1 ,7-Heptandfamln-bi^^3',6'-di-terL-bijfyl-4'- 
hydroxyphenyi)proplonsaureamid], 1,1-MethancBambi-bi^3-(3',5'-di-4ert-biJtyl-4'- 
hydroxyphenj1)propionsaur6amidJ, 3-(3',5'-Di-tert.-butyl-4'- 
hydroxyphenyl}propionsaurehydrazid, 3-(3'.5-Diinethyl-4'- 
40 hydrDjq^henyOpropionsaurehydfazld, Bis-(3-tert-butyl-5-ethyl-2-hydroxyphen-1- 

yi}methan, Bis-(3.5-di-t8rt-butyM-hydna)Q^hen-1-y|)nie0tan. Bis-(3-(1*-methylcyclohex- 
T'-yO-5-methyl-2-hydro9qrphen-1-yqmethari, Bis-(3-tert-bu^^-hydro}<y^methyiphen- 



Pmf>< -»«.< + -oc/nQ/onf» 11 •no 



26-5EP-2003 10:59 BflSF AG QJX/1=I C006 

BASF Aktiengesellschaft 20020841 



-f49 621 5r253B S.26 
PF 54925 EP 



19 

Vyl)methan, 1 J-Bi8-(5-tert-butyl-44^drQ>y-2-rneftyI^^ Bi5-(5-tert.-but^ 
4'hydroxy-*2--methylphen-1 -yl)sulfid, Bi5«(3-tert.«bu^-Z-hydroxy*5-meth^phen-1 - 
yl)sulficl, 1,1-Bis-(3,4-dimethyl-2-hydroxyphen-1-yl)-2-methylpropan, 1,1-Bi5-(S-tBrt.- 
buty)-3Tmethyl-2-hydroxyphen-1 -jrt)butan, 1 ,3,6-Tris-[1'-(3''p5"-di4ert.-fautyl-4"- 
5 hydroxyphen-1 "-yl)meth-1 •-yll-2 AS-trlmethylbenzol, 1 ,1 ,4'Tris-(ff'terL-butyl-4*- 
hydro3qf-z*-methylphen-l -yl)butan und tert-Butylcatechol, sowie Aminophenole, wie 
z, B, p-Aminophenol, Nitrosophenole, we z. B. p-Nitrosophenol, p-Nttroso-o-kresol, 
Alkoxyphanole, beispielsweise 2-Metho)g/phenol (Guajacol. Bronzcatechinmonomethy- 
lether), 2-Ethaxyphenal, Z-lsopropoxyphenol, 4-M0thoxyphenbl (Hydrobhinonmonome- 

10 thylether), Mono- Oder Di-tert-butyl-4-metfioxyphenol, 3,5-DI-tQrt-biJtyt-4- 
hydraxyanisol, S-Hydro^cy-^metfioxybenzylaikohol, 2,S-Dimethoxy-4- 
hydroxybenzylaikohoJ (Syringaalkohoi), 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin}, 4- 
Hydroxy-3-DthoxybenzaldBhyd (Ethylvanillin), 3-Hydro)Qf-4-m0thoxybenzaldehyd (Iso- 
vanillin), 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)6thanon (Acetovanfllon), Eugenoh Dihydrosu- 

15 genol, Isoeugonol, Tocopherole, wie z. B. a-, p-, 5- und e-Tocpp'herol, Tocol, or 
Tocopherolhydrochinon. sowie 2,3-Dihydro-2,2<Umethyl-7-hydroxybenzofuran (2,2- 
Oimethyi-T-hydrwveumaran). 

Als Chlnone und Hydrochinone sind beispiBiswstee ge^'gnet Hydmchinon oder Hydro* 
20 chinonmonomethylBther (4'Methoxyphenol), Metliylhydroohlnon, 2,5-Di-tert.- 

Butythydrochinon, 2-MeUiy]*p*hydrochinon. 2»3-Dimethyihydrochinon, Trimethylhydro- 
chlnon, 4-Methylbrmzcat)Bcliin, tert-Bufylhydrochlnon, 3-Metiiylbrenzcatechfn, Benzo- 
chinon, 2-Methyl-p4iydrochinon, 2,3-DinneUiylhydrochinon, Trlmethylhydrochindn, tert- 
Butylhydrochinon, 4-Ethoxyphenol, 4-Buto^henol, Hydrochinonmonobonzylether. p- 
26 Phenoxyphenol, 2-Methylhydrochinon, Tetiamothyl-iJ-benzochlnon, Diethyl-l ,4- 
cyclohexandion-z,5-dicarboxylat« Phenyl-p-benzoc^inon, 2,5-Dimethyl-3-benzyI-p- 
benzochinon, Z-lmpropyl-S-methyl-p-bennchlnon (Tiiynnochinon), 2,6-DIisopropyl-p- 
benzochinon, 2s5-Dimethyl-3«hydroxyTp«benzodhinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochlnon, 
Embelin, Tetrahydroxy-p-benzochinon. 2,5-bi'methoxy-1 ,4-benzocliinon, 2-Amlno-5- 
30 metiiyl-p-benzochinon, 2,5-Bi5phenylamino-1 ,4-benzochinon, 5,8-Dlhydroxy-1 ,4- 
naphthoohinon, 2-Anilino-l ,4-napnthoohinon, Anthraohinon, N,N-Dlmethylindoan1Iln, 
N,N-DIphenyl-p-benzochinondIifnln, 1.4-Benzocliinondloxlin, CooruKgnon, 3,3'-Di-tert.* 
butyl-5.5'-dimeth^diphenochinon, p-FtosolsSure (Aurin), 2,6^Di--tert-butyl-44)enzyliden<- 
benzDchinon, 2.5-D{-tert.*AmyIhydrodiinon. 

35 

Als N-Oxyle (Nltroxyl- oder N-Oxyl-Radlkale, Verblndungen, die wenigstens eine >N- 
0«-Qruppe aufwtiaen) sind z. B. geeignet 4-Hydro;v-2,2,6,6-tetrarnethyi-pfperK]jn-N- 
oxyl, 4-0)(o-2,2,6,6-fetrameth)4-piperidin-N-oxyl, 4-MethoKy-g,2,6,6-tetramethyl- 
pIperidln-N-oxyl. 4-Ac8toxy.2,2,6,e-t©tramBthyl-pip8ridin-ISM3xyl, 2,2,6,6-Tetramefliyl- 
40 piperidin-N-oxyl, Uvfnul® 4040P der BASF Aktiengesellschaft, 4,4',4"-Tris-(2,2.6,e- 
tetramethyi'^iperidfn"N-oxyl)phosphit, 3<lxo-2^,5,5-tetramethyl-pyrrolidln-N-oj^yl, 1- 
Oxyl-2,2,6,&-tetramethyl-4-fnethoxypiperidin, 1 -Oxyf-2,2,6.6-tetramethy!-4- 
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trimethylsflyloxypiperidin, 1-Oxyl-2,2,e,8-tetramethylpiperidln-4-yl-2-ethylhexanoat 1- 
Oxyl-2.2,6,6-tetram8thylplperidin-4-yNsebacat, 1 -Oxyl-2p2,6,6-tetramethylpiperidiiv4^yl-- 
stearat, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetiramethylpfperidin-4-yl-b8nzoatp 1-Oxyl-2,2,6.6- 
tetramethylpiperidin-4-yl-(4-tert-butyl}benzoat, Bis-(1-oxyl-2,2,e,e-tetramethylpiperidtn- 
5 4-yl}succinat, Bis-(1 -^?^I-2,2p6,6-tetramethyIpiperidin-4-yl)adipat, 1 , 1 0-Dekandiaaure- 
bi8-(1-Qxyi-2,2,6,64^amethylpiperidiiv4-yl)ester, Bi5-(1-oxyl-2,2,6,6- 
tatramBthyIpiperidin-4-yl)n-butylmalonat, Bls-(1 K)xyI-2 Aei6-tetramBthylpfp8ridin-4- 
yl)phthalat, Bis-(1 <)xyl-2,Z,6,6-tetramethyIplperidin-4-yl)isophttiaIat, Bls-(1 -oxyf-2,2,6,6- 
tetramethyipiperidIrv4-y])teFaphthalat, Bis-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidIn-4- 

1 0 yOhexahydroterephthalat, N,N -Bl8-(1 -oxyl-2^,6.6-t0bBmethylpfperidin-4-yl)adlp!narnid, 
N-(1 -03^l'2,2,6,6*tetranri6thylpfperidin-4-yl)caprolactani, N-(1 «Qxyl-2,2,6,6- 
tetramathylpipandin-4-yl)dodecylsuccinf mid, 2,4,6-Tris-[N-butyl-N-(1 •oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidfn-4-yl]triazin, N»N'-Bi8-(1 'Oxyl-2 ,2,6,6-tetraniethylpiperldin-4-yi)-N,N'- 
bis-formyl-1 ,6-diaminohexan, 4»4 -Ethylan-bis-(1-oxyl-2.2,6,6-tetrarnethylpiperazIn-3- 

15 on), 

Als aromatischa' Amine oder Phenylendiamlne sind beispielsweise gbeignet N,N- 
Diphenylamin, N-Ni^oso-diphenylamin, NHrosodlathylaniHn, p-Phenylandiamin, N,N - 
Dialkyl-p-phenylandiamin, wobei dia Ali^lreste gleich Oder verschieden sein konnen 

20 und Jewells unabhSngig voneinandar aua 1 bis 4 Kohlenstoffalome bestehen und ge- 
radketUg oder vsrzweigt sein konnen, beispielsweise N^N -Dl-lso-butyi-pi^ 
phsnylendiamin» N,N'-Di-lso-propyl-p-phenylendiamin, Irganox® 5057 der Rrma Ciba 
Speziali^tenchemia, N-Phenyl-p-phenylendlam!n, N,N'-Diphenyl-p-phenylandiamin, N- 
lsopropyl-N-:phenyl-p-phenyIendiamln, N,N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendIamin (Kerobit® 

25 BPD der BASF AkQengesellschaft), N-Phenyl-N -isopropyl-p-phenyiandiamin (Vulka- 
- nox® 4010 der Bayer AGh N-(1'3-Dimethylbufyl)-N'-phenyl-p-phenylendlamin, N** 
Phenyl-2-naphthyIamin. Imoinodibenzyl, N,N -DIphenyibenzidin, N-Phenyltetraanllin, 
Acridon, 3-Hydroxydiphenylamin, 4-Hydroxydiphenylamni. 

30 Imine sind z. B. Methylethyllmin, (2*Hydroxyphenyi)benzochinonimin, (2- 

Hydro;^henyl)benzophenoniminp N,N-Dlmethylindoahilin, Thionin (7-AmIno-3-lmino- 
3H-phenothiaz!n), Methylen violett (7-Dlmethylamino-3-phenothlazlnon). 

Als Stabllisator w'rksams Sulfonamide sind beispielsweise N-Methyl-4^ 
35 toluolsulfonamid. N*tert.-Butyl*4^toluolsulfonamid, N-tert.-Butyl-N-oxyl-4- 

toluolsulfonamid, N,NVBis(4-sutfanIlamid)piperldln, 3-{[5-(4^Aminobenzoyl)-2,4- 
dimethylbenzolsulfonyl]ethylamlno)-4^ethyibenzol8uifonsaure, wie In DE- 
A 102 58 329. 

40 Oxime konnen beispielsweise Aldoxime, Ketoxime oder Amtdoxime sein, wie beis- 
pielsweise In DE-A 101 39 767 beschrieben. bevorzugt Disthylketoxim* Acatonoxim, 
MethylethylketoMm. Cylcohexanonoxim, Benzaldehydoxtm, Benzildioxim, Dimethyl* 
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glyoxim. 2-PyridinaUoxiin, Sallcylaldaxim, Plienyl-2-pyriclyIketoxim, 1 ,4- 
Benzochinondioxim. 2,3-Butandlondioxlm, 2.3-BiJtandibnmonooxim, 9-Ruorenonoxfm. 
4-terL-Bmyf-oyclohexanonoxim, IM-Ethoxy-aoetimldsSureethylester, Z,4-Dfmethjrt-3. ' ' 
pentanonoxjm, Cydododecanonoxim, 4-Heptanonoxfm und Di-2- 
5 Furanylethandjondloxim oder andere allphatische oder aromatlsche Oxim© bezfehung- 
swels© deren Reaktioneprodukte mit AlkylQbBrtragungsreagenzlen. wfe z. B. Alkylhalo- 
genide. 4r!flate, -sulfonate, -tosylate, ^carbonate, ^Itate, -phosphate oder dergleichen 

Hydroxylamlne sind z. B. N.N-Dlethylfiydroxylamln und Bolche. die In der intemationa. 
1 0 len Anmeldung mft dem Aktenzelchan PCT/EP/oa/03139 offenbart sind. 

Als Hamstoffderivata sind beispielsweise geeignet Hamstoff oder Thiohamstoff. 

Phosphorhaftige Verbindungen sind z. B. Triphenylphosphin. Triphenylphosphit, Hy^ 
15 pophosphorige saure, Trinonyiphsophit, Trielhylphosphit oder Oiphenylisopro- 
pyiphosphin. ' 
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Aie echwafslhaitige Verbindungen sind beteplelsweise geeignet Diphenylsulfid, Phe- 
nothlazln und sc^wefelhaltige Naturstoffe Cystein, 

Komplexbildner auf Basis von Tetraazannulen (TAA) sind z. B. Dlebenzotetisa- 
zal14Jannulene und Poiphyrine wie sie In CJhem. Soo. Rev. 1998, 27, 105-1 15 genannt 
warden. 

25 iVletallsalzs sind z. B. Kupfer-. Mangan-. Cer-, Nickel-. Chrem-, -carbonat, -chlorid. - 
dtthiocarbamat. -sulfat, -salicyiat oder -acetat. -etearat, -ethylhexanoat 

Bevorzugte Costabilisaitoren sind sauerstoffhaltige Gase. Pfisnotlilazin, o-, m- oder p- 
Kresol (ly^ethylphenoJ), 2-tert-Bulyl-4^sthylphehol, 2,6-Dl-tert-butyI-4^nethyfphenol. 

30 2-tert.-Butylpheiiol.4-terL-Bulylphenoi;2,4-DI-tBrt.*ulyiplianol,Brenzcatechin(1.2- 
Dihydroxybenzol). 2.e-Di-tert.-butylphenol. 4^-Butyl-2,S-dlmethyIphBnol. Octylpha- 
nol [140-66-9], Nonylphenol [1 1086-49-2]. 2,6-DimethyiphBnol, Z,e.Di.tBrt-butyl-p- 
Itresol. Bisphenol A, tert-Butylcatechol. Hydrochinon. Hydrochinonmonomethylether 
Oder IWelhylhydroohinon, 2,Z,B,6-Tetramethyl-plperid&i-N-oxyI, 4-HydrDxy-2,2.6,6- 

35 tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4.0xo-2,2.6,6-tBtramethyl-piperidin-N.oxy1 sowie IVIan- 
ganaOacetal, Cer(lll)carbonat. Cer(lll)ace(at oder Cer(lil)ethylhexanoat. Cer(III)8tearat 
sowIe Gemische davon in unterechiedDcherZusainmensoizung. 

Besonders bevorrugt sind Luft, Luft-Stickstoff-Gemische. Phenothfazfn. o-, m- oder p- 
40 Kresoi (IWIathylphenol), 2,6-Di-tert.-buty|.4-methylphenol. 4-tert-Butylphenoi, 4-tert.- 
Butyi-2,6-dimBthyIphenoi. Octyiphenol [140-66-9]. IMonylpheno! [11066-49-2], 2,6- 
Dlmethylphenol, Z,6-Dttert-buty^p.|ae8ol. tsrt-Butylcalechol, Hydioohinon. H^rochl- 
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nonmonomethylsBier oder MethyIhydroohlnon;2Ae,6.TetiamethyH3iperidln-NH3x^^ 4. 

Hydroxy-2,2.6.6-tatramemyl-pfperldin-N-cwyl.4<)xo^A8,6-tBtra^ 

oxyl sowie Cer(lll)acetat oder CeKII|)6thyIhexanaat und Gemische aus wenigstens 

zwel der genannten Komponenten. 

5 

rnsb^ondere bevorzugt eind Luft. Luft-Stictetoffgamteche. Phenothlazin. Hydroohfnon 
undHydrochinonrnonomBthylethersovirte2.2,e,e-TetrarnethyIi5lperidln.NK»3(yl 4~ 
Hydroxy-2.2.6.6.tetramemyl^lperidin.NK,xyl.4<)xo.2.2.6.6.tetiarne^ 
.n '^'^''-^'■^^'^•■''•^-P-Phenylendlw^^^^^ Cer(lll)aoetat oder Cer(III)ethylhej«noat und 

Die Art der Zugabe des erfuidungsgemasen Stabmsatofs und der gegebenenalls ein- 
zusetzenden Costabillsatoren ist nicht beschrankt. Der zugesetzte erflndungsgemSBe 
^Hisator kannjeweils einzein oder als Gemisch mit werteren erfindungsgemaBen 
StabBisatoren und/oder mit vorgenannten CostabHIsatoren zugesetzt werden. in flOssl- 
gar oder in geldstar Form in elhem geeigneten L6sungsmittel, wobei dieses Lasungs- 
mittel selber ein Stabllisator sein kann, wfe 2. B. in DE-A 102 00 583 besohrieben Ate 
Losungsmlttel geeignet sind wefterhin beisplelswejse Stoffetrdme aus der HersteUung 
der polymerisationsfahigen Vertjindung. Dies konnen befsplelsweise die reinen Produk- 
te. d. h. die polymerisationsfahigen Verblndungen. in einer Reinheit von In der Rege! 
95 % Oder mehr, bevorzugt 98 % oder mehr und besondera bevoreugt 99 % oder mehr 
vemendet werden. aber auch die zur Heretellung der polymerisatfonsfflhlgen Verbin- 
dungen eingesetzten Edukte. in elner Reinheit von 95 % oder mehr, bevorzugt 98 % 
Oder mehr und besonde/B bevorzugt 99 % oder mehr, Oder solche Stoffstrpme. die 
Edukte und/orfer ProduWe und/oder Zwischenprodukle und/oder Nebenprodukte ent- 
halten. . .. 

Die Konzentration der eingesetzten Losungen Ist nur duroh die Ldsliohkeit des StabiU- 
sator^itteatorgemisches in dem Losungsmlttel begrenzt. beispielswelse kann sle 
0.1 - 50.Gew.-% betragen, bevorzugt 0.2 - 25 Gew.-%, besondere bevoizugt 0,3 - 
10 Gew.-% und ganz besondere bevoizugt 0.5-5 Gew.-%. • 

Selbstveistandlich konnen die erfindungsgemfiljen Radikalfanger bzv/. RadikaHanger- 
gemische auch als Schmeize eingesetzt werden, beispielswelse wenn der Schmelz- 
punkt unter 120 "C. bevorzugt unter 100 -C. besondere bevorzugt unter 80 "C und Ins^ 
besondere unter SO "C betffigt 

in elner welteren bevorzugten Form warden die erflndungsgemai3en RadikatfSnger 
bzw. Radikalfangergemiache als Sohmeize mit einem Phenol mit eJnem Schmelzpunkt 
unter 120 "C. bevorzugt unter 100 'C. besonde,^ bevorzugt unter 80 "C und ir^on- 
dere unter 80 als Costabilisator eingesetzL Besondeis bevorzugt Ist das Phenol 
ausgewfiWttmtBrp-Aminophenol, p-Nitroaophenol, 2-tert.-Butylphenol. 4^ert- 
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Bulylphenol, 2,4-di-tBrt.-Bijtyfphenol, 2-Methyl-4-tert.-Bu1yIphenol, 4-tert-Butyl-2,e- 
Gfimezhylphenoi, Hydrochlnon und Hydrochinonmonomethylsthsr. 
WIe zuvor bBschrieben werden 0,1 bis 1 000 ppm des erflndungsgemaSen Radikalfin- 
geia Oder eines Gemisches von RadlkalfSngem bezogen auf die polymerisationsfahlge 
5 Verbindung ^ngesetzt Wird ein Gemlsch von erflndungsgomaBen HadikaHangem mit 
Costabflisatoren verwendet, so weirden 0,1 bis 5000 ppm, bevorzugl 1 bis 4000 ppm, 
besonders beyoizugt 5 Ws 2500 ppm, besonders bsvorzugt 1 0 bis 1000 ppni und ins- 
besondere SO bis 750 ppm bezogen auf die poiymerisaBonsfahige Verbindung einge- 
setzL 
10 • 

Wird ein Gemiseh von meiireren S^illsatoren bzw. Cosmbiiisatoren venvendet. 50 
Icdnnen dieee eowohl unabliingig voneinander an verschiedenen Oder gleiohen Do- 
sierstellen zugefQhrt werden als auoli unabhSngig voneinander in unterechiedllchen 
Losungsmittein g^dst werden. 

15 

ErfindungsgemiQ werden die Stabilisatoren/Stabilisatorgemis«he bevorzugt an sol- - 
Chen Steiien erngesetz^ an denen die polymerisations^ige Verbindung, bei^ielswei* 
se durch liohe R^heft. hohe Verweilzeit un(yoder hoheTemperatur, einer Polymeri- 
sationsgefalir au^esetzt ist 
20 ' . 

Dies icdnnen beispielsweise Absorptionseinheiten, Desorptionseinh^rtCT, RelcHfikati- 
onseinheiten. beispielsvv^se Destillatlonsapparate Oder Relctifiltationslcolonnen, Ver- 
dampfer, beispfelsweise Natur- oder2^«angajnr)laufverdBmpfer, Kondensatoren Oder 
Val(uumeiniieiten ^in. 

2S 

Belspielswelse konnen die Stabiiisatoren am i^opf einer HeMifikationseinheit eindoslert 
werden, z. B. in den Kbpf dec Relctifikationseinhe'rt, Entnahmeeinbauten oder Qber die 
trennwirlcsamen Bnbauten, wie z. B. BSden, Padcungen. Welienbrecher Oder SchOt- 
tungen, gespruht Oder gedQst Oder zusammen mit dem Rilcidauf, in einen Kondensator 
30 eindosiert werden, z, B. eingesprOht, so dass der Kondensatoritopf undAsder die KQhl- 
flichen benetzl sind, Oder in einer Vakuumeinlieit, wie in der EP-A 1 057 804 fc>e- 
stfirieben Oder als SperrfiQs^gKeit in einer FIQsslglceitsringpumpe,. wie in D&- 
A 101 43 565 beschrieban. 

35 Die eifindungemaB einzusetzenden Radilcal^ger l(6nnen sowohl als Lager- als aucSi 
als Transportstabiilsator verwendet werden, d. h. zur Stabilisierung der reinen polyms- 
ri^onsShigen Verbinchingen. 

Weitertiin sInd Gegenstand der Erfindung S^Uisatormischungen, enthaltend 

40 

i) wenigstens elnen Radikalfangar, der mlndestens zwei Glydneinheiten enthait, 
mit der MaBgabe. dass der Radii«dfanger nicht ausgewaiilt ist aus Ethylendia- 
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mintetraessigsfiuro (EDTA), Dlethyientriaminpentaessigsaure (DTPA), trans-1,2- 
Cydohexandiafnintetraesslgsiur© (CYDTA) und deren Alkali- und Erdalkaiisafze 
und 

S ii) wenigstens einan weitsren Stabllisator oder Costabilisator. 

Hadlkalfanger mlt mindestens zwel GlydnehihMen i) sind darin Verbindungen, die be- 
vorzugt wenigstens eine Amid- und/oder Estereinheft enthalten. besonders b^voizugt 
. HadikaWanger der Formsl (I). Stafainsatdrmischungen mit den zuvor genannten bevor- 
10 zugten eifindungsgemaiaen Radikalfangem sind selbstverstandllch ebenfalls Gegens- 
tand der Eifindung. 

Dabei sind Komblnatlonen aller zuvor genannter Komponenten mogllch. 

1 5 Sfabifisatoren Oder Costabllfsatoren sind die oben angef uhrten sauerstoffhaltigen Ca- 
se, phBnonschen Verbindungen, Clilnone und Hydrochlnone, N-Cb^erbindungen, 
aromatischen Amine und Phenylendiamlne, Imfne, Sulfonamide, Oxime. Hydraxylaml- 
ne, Hamstoffderivate, phosphorhaltigen und/oder sohwefslhaltigen Verbfndungen, 
Kompiexblldner auf TAA-Basis und/oder Metallsalze. 

20 

Bevorzugt sind Stabllisatormischungen aus dam Radikalfanger und Phenothiazin, Ra- 
dikalfanger/Hydrodilnon, Radikalfanger/Hydrochhionmonomeifiyletherp Radll^imrv- 
ger/4-Hydroxy-2,2,B,S-telramethyl-plperidin-N-oxyl, Radikalfanger/4-Oxo-2,2,6,e- 
tetramethyl-piperldin-N-oxyl, RadlkaIfanger^,2,6,6-tetramethirt-plperidin-N-oxyl, Radl- 
25 kaifanger/Phenothlazin/Hydrochinonmonomethylether, Radikalfanger/PhenothiazIn/4- 
Hydrexy-2,2A64etramethyli3ipei1dln-N^xyi oder Radikal@n- 
ger/Hydrochinonmonomethyiether/4-Hydroxy-2,2,6,64etramethyl-^ 
wie gegebenenfalls Jewells wenigstens eines der genannten Cer-Saize, Jewells In An- 
oder Abwesenheit ©inea sauerstoffhaMgen Gases, bevorzugt In Anwesenheit. 

30 

Die erfindungsgemaBen Stabllisatormischungen enthalten die Komponenten ly.und i1) 
In Gewichtsverhaitnissen I) : iQ zwisohen 1:100 bis 100:1, bevorzugt 1:50 bis 60:1, be- 
sondere bevorzugt 1 :1 0 bis 1 0:1 und insbesondere 1 :5 bis 5:1 . 

35 Gegenstand der Erflndung sind weitertiin Stoffmischungen, die die vorgenannten erfin- 
dungsgemaBen St^msatonmischungen und wmfgstens eine polymerisationsfahige 
Verbindung enthalten. Dabei sind alle Komblnatlonen von erffridungsgemSBen Stabill- 
satonmlschungen mit polymerisatlonsmhigen Verbindungen mSgllch, 

40 Die Venwendung der Stoffmischungen, die die vorgenannten Stablllsatonnlschungen 
enthalten, zur Stabllislerung polymerisationsfahlger Verbindungen gegen Polymerisatf- 
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on bef der Aufarbeitung, Lagerung und/oder Transport ist ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Polymerfsation^fahige Verijindungen im Sinne der vorllegenden Erfindung sind solche 
5 mit mindestens einar ethylBnisch ungssiitigten Gruppe. Diese sind ausgewahlt aus 
mono-, di- odertriettiylenisch ungesalligten Ca-CB-Carbonsauren, Ci-C2o*E8tem, - 
Amiden, -Nitrilen und -Anhydriden dieser mono*, di- odertrlethylenisch ungesattigten 
Qs-Cs-Carbonsauren, VInylestem von tns zu 20 C-Atome enthaltenden CarbonsSuren, 
Vlnylethem von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaromaten uhd - 
10 heteroaromaten mlt bis zu 20 OAtomen, Vinyllaotamen mit 3 bis 10 G-Atomen im Ring, 
offenkettigeri N-Vinylamidverbindungen und N-Vinyiaminverbindungenp Vinylhalogen* 
Iden, aliphatischen gegebenenfalls halogenieiten Kohlenwasserstoften mrt 2 bis 8 C- 
Atomen und 1 Qder2 Doppeiblndurigen, Vinylidenen oder Mischungan dlaser Monome- 
ren. 

15 

Bevorzugte mono-, di- Oder triethyteniscii ungesaltigte C^-C^CarbonsaurBn sfnd z. B. 
(Meth)acrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethacrylsaure, Citraoonsaure, Methyienmalon- 
sSurB, Crotonsaure, Fumarsaure. Mesaconsaure, itaconsaure, Malemsaure sowis de^ 
ren Ci-C^o-Alkylester, -Amide, -Nitrile, -Aldehyde und -Anhydride wie z. B. 

20 (Meth)aorytsauremethylesterp (Meth)acrylsauree^yiester, (IVIeth)aoryisaure-n- 
. butylester, (Meth)aQrylsaure-n-propylester, (IMetlfi)aorylsaure-iso-propylester, 
(IMeth)acrylsaure-2-ettiylhaxylester, (Meth)acrylsauFearylester, , M^einaauremonome- 
thyiester, Malelnsauredlmathylester, Maleinsauremonoethylester. Maleinsauredietliy- 
l^ster, AII<ylenglykol(meth)acrylate, (IVlBth)acrylamid, N-Dimethyl(meth)acrylamldp N- 

25 tert.4nityI(meth)aorylamId, (MeUi)acrylnitril, (Meth}acrol8iri, (Meth)acrylsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, IMaleinsaureanhydrid sowie desseh Halbester. Kationische Mo- 
nomere dieser Gruppe sind beisplelsweise Dialkylamfnoaikyi(metli)acryiate und DIallqf- 
laminoalkyl(meth)acFylamtde vda DimethyfarTiinomethyl(meth)a^lat DfmethylamT- 
noethyl(meth)acrylat Oiethyianmnoetliyl(meth)acrylat sowie die Saize der zuletzt ge- 

30 naruiten Monomeren mit Carbonsauren Oder iMlneralsauren sowie die qauternierten 
Produkte. 

Weltere Monomere dieeer Gruppe sind z. B. auch Hydroxylgnippen enthaltende Mo- 
nomers, insbesondere Ci-Cto-Hydroxyalkyi(meth)acrylate wIe beisplelsweise Hydroxy- 
35 ethyl(meth)acryiat, Hydro5qrpropyI(meth)acryIat. Hydroxybutyi(meth)acrylat Hydroxyl- 
sobutyl(meth}aorylat 

Weltera Monomajrs dieser Gnqipe sind Phen^oxyethylglykohmono-(meth}acrylat Gly- 
ddyl(meth)acryiat Trimethylplpropantrlacrylt, Ureldomethylmethacrylat, Ami- 
40 no(meth}acrylate wje 2-Aminoethyl(meth}acrylat 
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Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Aiomen sind z. B. Vinyllaurat, Vinylstearat 
Vinylpropionat, Versaticsaur^vinylBster und Vinylacetat 

Ms Vinylether von 1 bis 10 C-Atoma enthaltends Alkohole sind z. B. Mathylvlnylether, 
5 Ethytvinylettier, Butylvinylether, 4-HydrbxybiJtylvinylether, Vmylisobutylether oder Do- 
dsc^lvinylether zu nennen. 

Als vinylaromatischs und 'heteroaromatische Verbindungen kommen beispielsweise 
Vinyltoluol, a- und p-Methyletyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-De<^lstyroI, StyroI» 
10 Di'vlnylbenzol, s-Vinylpryridln, N-Vinylimldazol, N-Vlnylpiperidon, N-Vlnyl-2- 
msthylimidazol und N-Vinyl-4*methyiImldazol in Batracht 

Vinyllaotame mft 3 bis 10 C-Atomen im Ring sind beispielsweise N-VInylcaprolac^m, 
N-Vinylpyrro!ldon, Laurolactam, oxygenierta Purine wie Xanthin Oder dessen.Derivate 
15 ' wie 3-MethylxanthIn. Hyporanttiln, Guanin, Theophyirm, Coffein, Adenin oder The- 
obromfn. 

Weiterhin konnen offenkettlge N-Vinylamidverbindungen und N-Vinylaminverblndungen 
wie beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vlnyl-N-methytfomiarnid, N-Vinylacetamid, N- 
20 Vinyl-N-methylacetamid, N-VinyhN-ethylacetamid, N-Vinylproplonamld, N-Vlnyl-N- 
methylproplonamid und N*Vinylbutyraniid sowie N-Vinyl-N-dlmethylamin, N-Vlnyl-N- 
melhylethylamin, N-Vinyl-N-diethylamin nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
stabllleiart warden. 



Die Vinylhalogenlde sind mit Chlor, Ruor oder Broni substituierte ethylenisch ungesat- 
tigfe- Verbindungen wie beispielsweise Vlnylchlorid, VinylfluorKi und Vinylldenchlprid. 

AliphatiSQhe gegebenfalfs lialogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 OAtomen und 1 
Oder 2 oleflnischen Doppelbindungen sind beispielsweise Ethylen, Pjopen, 1-*Buten, 2- 
Buten, isobuten, Butadien, Isopren und Chloropren genannt 

Als Vinylldene set beispielsweise Vinylidencyanid genannt. 

Weitere polymertsationsfaliige Verbindungen sind N-Vinyloaprolactam. Vinylphosphor- 
35 sauren, Vinyiesslgsaure, Allylessigsaure, N-Vinylcarbazoi, Hydroxymethyivinylketon. 
N^N-Divinylethylanhamstofff Vinylencarbonat, Tetrafluorethylen» Hexafiuorpropen, Nit- 
roethylen, All^essigsaure, a-Chloracrylester, a-Cyanoaciylesterp Methylenmalonester, 
a-Q^ansorblnsaureester, Cydopentadlen^ Cydopenten, Cyclohaxen und Cydodode- 
cen, 

40 . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erflndungsgemal3en Verfahrens werden die 
Radikalf anger zur 8tabins|eaing von mono-, di- oder triethylenisch ungesattigten Ca-Ce- 
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Carbonsauren, sowie deren Ci-QgtrAn^lester oder N-VInylcaprolaclam, N- 
Vlnylformamld, N-Vinyfimidazol. N-Vlnyipyrrolidon, Vinylphosphorsiuren. N- 
Vlnylcarbazol, N,N-pivtnylethyIenhamstoff. Trimethylolpropanaorylat, Ureidomerthyl- 
methac^lat, Styrol* Butadien oder Isopren eingesetzt. 

5 

Bevorzugte ungeaSttigte Cr-Cr'CarbonsaLiren stnd beispielswelse Ac^leaura und Me- 
thacrylsaure some deren Ci-Ca-Alkyle^r wie z. B. Methyl(ni0th}aciylan E- 
thyi(math}acrylat. n-Bu^(m6th)aGrylat» 2-Eth)rthaxyl(meth)acrylat 

10 In einer bavorzugten Ausfuhrungsform werden die erfinduhgsgemaBen Radlteilfanger 
in einam Varfahren venvendet wie es in DE-^ 1 00 64 642 beachrieben isL Dazu udrd 
In efnem Verfahran zur AufarbeKung von (Meth)acryisauiB In Gegenwart mindestens 
eines Stabilisators ein aus der Aufarbeitung stammendes, im wesentlidhen von 
(Meth)acrylsaure bafreites, Stabilisator ^nthaltendes Stoffgemisch in einen Destillatl- 

15 onsapparat gefOhrt und ain aus diesam arhaltener, Stabilteatbr enthaltend^r Leichtaia- 
. daratrom in die Aufarbeitung rjjckgefOhrt 

FQr ein solches Varfahren sind sotehe erfindungsgemaBen Radikalfanger besondera 
geeignat, deren DampfdrQck© bei 141 °C (Siedepunkt von Acrylsaure) bei Normaldruck 
20 mindestens 15 hPa betragen, bavorzugt zwischen 20 und 800 hPa, besondera bevor- 
zugt zwiachen 26 und 500 hPa, ganz be$onders bavorzugt zwischen 26 und 250 hPa 
und insbesondere zwischen 25 und 1 BO hPa, sowla deren Qemlsche. 

In eIner weiteren bevorzugten Ausfflhrungsform werden die erfindungsgemaBen Radl- 
25 kalfangar in einem Verfehren zur Aufarbeitung von N-Vinylmonomeren wie den ge- 
nanntsn Vinyiastem, Vinylethem, VInyiaromateh und -heterparomaten sowie den of- 
fenkettigen V*-Vinylannldverblndungan und N-Vinylaminverbindungen eingesetzt. 

Selbstverstandlich bezleht sich das Einsalzgebtet des erfindungsgemaBen Verfahrens 
30 auch auf l^gerung und Transport dieser polymerisationsfahigen Verbindungen. 

in dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaban beziehen sidi, ^Is nidit an- 
. ders ang^aban, auf GawichtsprozentB und -ppm. 



35 



Die folgendan Beispieie soilen die Erfindung eriautem, aber nicht auf diese Beispiele 
einschranken. 
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. Beispiell 

0,5 ml frisch aufgetaute und zur Entfernung das Lagerstabilisators zweifach destillieite 
Acryisauna wurden unter Luftatmo^hare fn 1 ,8 ml Ampullen abgef Ulit. 

5 

Die Proben wurden alle im Umlufttrockenschmnk bel 120 "C gelagert 

In jeder Testreihe wurden von jeder Acrylsaureprobe Jeweils 3 Ampullen bef Qlit und 
getestet, der Mitteiwert der Z^it bis zur vollstSndigen Polymerisation wurde visueil er- 
10 fasst* 

Die durchsc^nlttllche StandardabwelcAung innerhedb einer Vereuchsreihe lag bel ca. 
2-4%. 

15 Die Konzentratfonen betrugen, eowelt nictit anders angsgeben, 25 ppm RadlkaHfanger 
plus 1 0 ppm Phenothiazin (PTZ). 

Die relafive Wirksamkelt berechnet sich aus dem Quotienten aus der Zeit bis zur Poly- 
merisation der Probe aus Radikalfanger und PTZ und der Zeit bis zur Polymerisation 
20 der Referenzprobe. Als Referenzprobe wurde reines PTZ verwendet, die relative Wirk- 
samkelt der Referenzprobe betrfigt demnach 1,0. 

Die Ergebnlsse sind In Tedselle 3 zusammengebsst. 

25 Tabeile 3 
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Beispiei 2 

5 In ^nem 260 ml Rundkolben wurden 90 ml des Monomers mit der gewQnschten Msn^ 
ge eines Stabillsators eingefullt und mtt dor entsprechenden Atmosph§re gespQtt. Der 
Kolben wurde auf die gewOnschte Lagertemperatur erhitzt. Es wurden in regelmaBlgen 
Abstanden Proben entnommen. Diese wurden ramanspektroskopisch auf den Poly- • 
mergehalt untexsucht. Der Kurvenverlauf relattv zur unstabUlsierten Probe zeigt die 
1 0 Wlrksamkelt diss eingesetzten Slabilisator^^Btems. 

Ale Referenz wurde ein Gemlsch von N*Vinylpyrroltdon (NVP) und Pyrrolidon (1:1) etn- 
gesetzt und mit 25 ppm PTZ versetzt. Die Probe wurde bei 1 50 ""C untar einer Luftat- 
mosphare untersucht Es erfolgta schnelle Polymerbildung (PVP = Poiyvlnylpyrrolidon). 
1 5 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellL 



Zelt [mm] 


PVP [Gew-%] 




25 ppm PTZ 


0 


0.0 


15 


4,4 


30 


9.4 


45 


13.1 


60 


16,6 


75 


19,0 


SO 


21.8 
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105 


23.6 


. 120 


25,0 


135 


27,4 


150 


29.2 


165 


30,8 


leo 


32,7 



Eine Mischung von Jewells 25 ppm Radikalfanger (TabBlIe 3 aus Beispiel 1} und 
25 ppm PTZ wurda zu elnem Gemisch aus N-VInylpyrroffdon und Pyrrolidon (1:1) ge- 
geben und bei idenfischen Bedingungen erhKzt. Dabei konnten keine signifikanten Un- 
5 terschiede zwischen den in Beispial 1 verwendeten Radikalfangem emnfttelt werdsn. In 
Tabelle 5 sinid die Ergebnisse eines Radikalfangers (Tabelle 3 aus Belspiel 1,1. Bn- 
trag) zusammengefasst Die Bildung von PVP fn Gegenwart eines erfindungsgemaBen 
Radikatfangers und PTZ konnte erfolgreich unterdruckt werden. 



Zeit [min] 


PVP IGew-%J 
25 ppm PTZ 
25ppinHf^> 


0 


0.0 


15 


0.3 


30 


0.1 


45 


0.2 


60 


0.7 


75 


0.3 


90 


0.5 


105 


0,7 


120 


1.1 


135 


2,0 


150 


1,5 


165 


2,3 


180 


2,7 



^'Rf^ Radikalfanger 

AnschlieBend wurde anhand dieses Beispiels der Einfiuss verschiedener Konzentratio- 
nen aii PTZ und erfindungsgem&Bem Radikalfanger untersucht. Die Ergebnlese sind in 
15 Taberie 6 veransc^ulldiL Daraus wird deutlichg dass ab elner IMenge von Jewells 
25 ppm PTZ und Radikalfanger kein slgnfflkanter Unterschied In der Polymerisation* 
sinhibierung erkennbar isL 
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Zeit 


PVP (Gew-% 
unstabili^ert 


1 PVP IGbw.%J 
12,5 ppm PTZ 
12.5ppmRf^> 


PVP [Gew-%] 
25 ppm PTZ 
25ppmRf'> 


PVP IGew-%J 
50 ppm PTZ 
SOppmRf^' 


PVP rGew-%1 
100 ppm PTZ 
100 ppmRf 


0 


0,6 


0.4 . 


0,0 


0.1 




15 


35,2 


1.1 


0,3 


0.0 




30 


42,1 


1,9 


0,1 


0,3 




45 


46,2 . 


2,9 


0,2 


0 1 




60 


48.1 


5,2 


0,7 


0.4 


n ft 


75 

nn 


49,7 


5.6 


0.3 


0,5 


0,7 


90 


50,1 


6,5 


0,5 


1.0 


0,6 


105 


. 51.2 


7,7 


0.7 


0,6 


0.9 


120 


51,8 


7,9 




1,2 


1.0 


135 


52.6 


6,7 


2,0 


1,4 


1,5 


ISO 


53,2 


9,0 


1.5 


1,1 . 


1,9 


165 


53,3 


9,3 


2,3 


1,3 


2,1 


180 


54,1 


9.7 


2.7 


i;b 


2.7 



^'Rf-RadifcalfingBr 
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PatentansprQcha 

1 . Verfahren zur Stabilislerung polymerisationsfahiger Verbfndungen gsgen Poly- 
merisation bei dar Aufiartieitung, Lagerung und/octer Transport, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man wenigstens elnen Radikalfanger, der mindestens rwei Qlyd- 
nelnheiten enfliat, verwendet, mit der MaBgabe, dass der RadikaJfanger niclit 
ausgewahit 1st aus Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA). Diethylentriamlnpen- 
taesslgsaure (DTPA), trans-1,2-CyclohaxandlamlntBtraessFgsaure (CYDTA) und 
dsren AlkaH- und ErdaOcalisalze. 

2. Verfehran nach Anspruch 1 , dadurch geKennzeichnet, dass man wenigstens 
elnen Radlkalfanger. der mindestens zwel Glyclnelnheiten enthalt, venwendet, 
mit der MaBgabe, dass der Radikalfanger nicht a 2 der folgenden Stnjkturalnhei- 
ten aufwelst: 



worin 

2° R' R' unabhangig von^nander Wasserstoff oder Metall 

sein kdnnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 , dadurch gekennzelchnet, dass man wenlgs- 
25 tens eineh Radlkalfanger, der.mlndestens 2 Giyclnelnhalten und mindestens eine 

Amid- und^oder Estera'nheit enthSlt. verwendet 



Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass man 
wenigstens einen Radikalfanger der f=brmel (I) verwendet 



worin, 

45 Q' NR'R* Oder OR^ sein kann. 

G** NR^R'cderbR^selnkann. 



' 841/2002 Mue/Be! 29.09^03 
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und unabhangig vonainanderWasserstoff, Ci-CsirAlkyl, Ci-CW- 

. Alkyloarbonyl, Cz-Czo-Alkenyl, Cg-Ca-Alkenylcarbonyl, Ca-Cao-Alkinyl, 
Ca-CWAIkinylcarbonyl, Ca-Cie-Cydoalkyl, Cs-Cis-C^cloaU^carbonyl. 
Aryl, Aiyfcaibonyl Oder Hstarooyclen sein Konnen, 

und R* unabhangig vonainander Wasserstoff, Ci-Czo'AlkyI, C-Cm- 

Alkylcarbonyl, Cz-^AIkenyl, ^-CarAIkenylcarbonyl, Cz-CarAlkmyl, 
Qa-CarAlklnyleaibonyl, Ca-Ci5-CycIoall^, Cs-C,5-Cycloalkylcaibonyl, 
Aryl, Arylcarborqrt od^ Hetereeyden sein kdnnen, 

R* und R' unabhangig voneinander Ci-CarAlkyl, C,-Cgo-Alkylcarbonyl, C2-C£o- 
Aikenyl, CVCVAIkenylcarbonyl. Cz-C^AIkinyl, Cs-Cjo- 
AlKiiyleaftoonyl, Cs-Cia-CyeloalkyI, C5-Ci5-Cycloalkyicarbonyl,.Aiyi, 
Aryfcarbonyl oder HetBroc^en sein kOnnen, 

und unabhangig voneinander C-CarAlkyi. CrCzo-Alkylcarbonyl, Qz-Czo- 
Alkenyl. C^CarAlkenylcarbonyl, Ca-CVAIkinyl. CrCar 
AlWnylcarbonyl. Cs-Cis-Cycloalkyl. Cs-Cs-CycloaJkylcarbonyi. Aryl, 
Aiylcarbonyl oder Heterocyden sein kdnnen, 

X C,-C2o-Alkyl. NCHzCOOR'. NR", O, S. PR'\ Se, SiOR'^'R" oder Aryl 

sein kann, worin R' bis R*^ unabh&igig voneinander Wasserstoff o- 
der Ci-Ceo-AII^ sein konnen, und 

25 k.i, m, n unabhangig voneinander fQrZahlen von Obis 20 stehenkdnnen. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekmnzeichnet, dass R^ und 
R^ gteich und Wasserstoff oder Ci-CVAII^ sind. 

30 8.. Verfahren nac^ den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch g^nnzeichnet, dass R^ und 
R' gleloh und Wasserstoff, C^-Ca^Alkyl oder Ci-CapAlkylcarbonyl sind. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis B, dadurch gekennzeichnet, dass R* und 
R* gleich und C-Ca-Alkyl. C-Czo-Alkyicarbonyi. Aryl, CrCso-Alkenyl, CrCsa- 

35 Alkenylcarbonyl, CrCarAiWnyl oder QrCa»-Alkyinylcarbonyi sind. 

8. Verfahren nach den AnsprOchen B oder 7, dadurch gekennzeichnet. dass und 
R^ Wasserstoff und R* und R^ ausgewahit sind aus Phenyl, Benzyl, p- 
l\/Ietho;qrphenyl, o-. m- oderp- Hydroxyphenyl, 1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl, 

40 Propyl. Butyl. Ethylenglykol. Diethyl englykol, Triethylenglykol, Ethoxylat mit 4 bis 

1 0 EO-Einheiten. Ethylendlamin, Diethylentriamin. Triethylentetraamin und Aml- 
nosauren. 
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9. Veriahren nac^ den AnsprQ(^en 1 bi8 5, dadurch gekennzelchnot, da^s und 

gleich und C-QarAlkyl. CrCarAIkylcarbonyl, Aryl. QrCao-'Alkenyl, Cz<hxr 
Alkenylcarbonyl, C^-CVAIkinyl Oder Cg-CzcrAlkyinylcwbonyl sind. 

10. Verfahreh nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R° ausge- 
wawt sind aus Phenyl, Benzyl, p-Methoxyphenyl, o-, m- odar Hydroxyphenyl, 
1-Hydroxyhexyl, Methyl, Ethyl, Propyl; Butyl, Ethylenglykol. Diethylenglykof. 
Triathylenglykol, Ethoxylat mft 4 bis 10 EQ-Bnhelten, Ethylendlamin, Diethy- 
lentriamin, Tiiethylentetraamln und Aminos&uren. 



1 1 . Veif ahren nach den AnsprQchan 1 bis 1 0, dadurch gekennzelchnet, dass X Ci- 
Csp-Alkyl odar CHaNCOOR* tel. 



15 12. Verfahren nach den AnsprOcheh 1 bis 1 1 , dadurch g^ennzetchnet, dass man 
wenigstens eine der folgenden Verbindungen einsetzt: 









OH OH 
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13. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 12, daduroh gekennzelchnet, dass man 
0,1 bis 1000 ppm des Radikaifangers oder Bines Radikalfangergemisches bezo- 
gen auf die polymerisationsfahlge Verbindung einsetzL 

5 

14. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 13, dadurc^ gekennzeichnat, dass nnan 
wenigstens einen CostabiKsator einsetzt 

1 5. Verfohren nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Costabilisator 
10 ausgawahit ist aus der Gmppe der sauerstoffhaitigen Gase, phenollschen Ver- 

bindungen, Chinone und Hydrochinone, N-Oxylverbindungen, aromatischen A* 
mine, Phenylendiamlne, Imine, Sulfonamide, Oxrme, Hydroxylamine, Hamstoff- 
derivate, phosphorhaldgen Verblndungen, schwefelhaltigsn Verbindungen, Kom- 
plexbildner auf Basis von Tetraazannulen und Metallsaize, sowie gegebenenfalls 
15 • • Mischungen davon. 

• 16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Costabilisator Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyletfier, 
2,2,e,e-Tetramethyl-piperidln-N-oxyl, 4-Hydroxy-2.2,6,6-tetramBthyl-piperid!n'N. 
20 oxyl. 4-Oxo«2,2,6,64etramethyl-piperidin*N-oxyl. NpN'-Di^ec.-butyl*p- 
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phenylendlamjn, C€ir(lll)acetat. Cer(lll)ethyth0xanoat, sauerstoffhattige Gase 
und/oder Mischungen davon ein^tzL 

17. Vsrfahren nach einem der voi^ehenden Anspruche/dadurch gekennzeichnet, 
6 dass die polymerisationsfahige Verbindung mindestens eine ethylenisch unge- 

sattigte Gruppe enthalt 

1 8. Verfahren nach Ansprudi 1 7 dadurch gekennzeichnet, dass die poylmerisaHons- . 
fahige Verbindung ausgawahtt ist aus der Gruppe der mono-, di- oder triethylGh 

10 nisch ungesattigteri CaTCa-Carbonsauren, Ci-CzcrEster, -Amide, -Nitrile und - 

Anhydride dieser mono-p dl- Oder triethylenlscli ungesattigten C^-C^ 
Carbons&jren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, 
Vjnylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Vinylaromaten und - 
heteroaromaften mlt bis zu 20 C-Atomen, Vinyllactanie mit 3 bis 1 0 C-Atomen im 

15 Ring, offenl^ettigen.N-VinylamldvBrbindungen und N-Vinylaininverblndungan, V^- 

nyihalogenide, allphatischen gegebenenfalls halogenferten Kohlenwasserstoffe 
mit 2 bis 6 OAtomen und 1 oder 2 Ooppelbindungen, Vinyiidene oder Mischun- 
gen dieser Monomeren. 

20 1 9. Verfahren nach Anspnich 1 7 oder 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass man ale 
polynnerlsationsfahige Verbindung mono-, di- odertriethylenisch unges§tHgte 
Ce-CaTbonsauren, Ci-Cgo-Ester dieser mono-, dl- oder triethylenlsch ungesattig- 
ten C3-Ca-Carbonsauren, Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Car- 
bonsauren, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden AIKoholen, Vlnylaro- 

25 maten und -heteroaromaten mlt bis zu 20 C-Atomen, Vinyilactame mit 3 bis 1 0 

C-Atomen Im Ring, offenketQgen M-Vinylamidverbindungen oder N- 
Vinylaminverbindungen einsetzL 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 1 7 bis 1 9 daduich gekennzeichnet, dass man 
30 ais polymerisationsfahlge Verbindung (IVIeth)acrylsaure« (Methjacrytsauresster, 

N-Vlnylcaprolactam, N-Vtnylfomiamid, N-Vlnylimldazol, N-Vlnylpynxilidon, Viriyl- 
phosphorsSuren, N-Vinylcarbazol, N,N-Divjnylethylenharnstoff, Trimethylolpro- 
pantriacrylat, Ureidomethylmethacrylat, Slyrol, Butadien oder tsopren einsetzt 

35 21. Stabilisatonmisdiung enthaltend 

i) wenigst^s einen Radikaifanger, der mindestens zwei Glyi^einherten ent* 
halt, mit der MaBgabe. dass der RadikalfSnger nicht aiisgewahlt ist aus E- 
thylendiamintetraessigsSure (EDTA), Dlethylentriaminpentaessigsaure 
40 (DTPA), trans-1 ,2-CycdDh8xandiamintetraessigsaure (CYDTA) und deren 

Alkali- und Erdalkallsaize und 



2e-gEP-2m3 11:02 BflS^ RG GW<fl C006 

BASF AktiengesellschafI 20020841 



+49 621 S.47 
PF 54925 EP 



40 

li) wenigstens einen weiteren Stabllisator odsr Cbstabilisator. 

22. Stoffgemisch enthaftond efne Stabinsatormlschung nach Anspruch 21 und we- 
nigstens eine polymerisationsfahlge Verblndung. 

23. VenAfendung einer Stabilisatormischung nach Anspruch 21 zur Stabilisierung 
poIynDerlsatlonsfahlger Verbindungen gegen Polymerisation bei der Auf arbel- 
tung, Lagerung und^odar Transport 
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. Verfahren zur Stabiljsierung potymerisationsfahiger Vecbindungen mit Radikalfangem 
Zu$ammenfassung 

5 Verfahren zur Stabllisierung polymerisationsfahiger Verbindungeh gegen Polymerisati- 
on bei der Aufarbeitung, Lagerung unc^oder Transport, in dam man wenigstens einen 
Radikalfanger, der mindestens zwe) Glycinelnheiten enthait, verwendet, mit der MafS- 
gabe, dass der Radikalfanger nicht ausgewahit ist aus Ethylendlamintetraessigs&ure 
• (EOTA), Dietllylentriaminpentaes$igsau^e(DTPA)ptra^s-1,2- 
10 Cyciohsxandiamintetraesslgsaure (CYDTA) und deren AUcali- und Erdalkalisalze. 
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